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The  quest  to  achieve  ultrahigh  sensitivity,  surface  specificity  and  high  spatial 
resolution  has  led  the  development  of  plasmon‐  and  chemically‐  enhanced  Raman 
spectroscopy, including techniques such as surface‐enhanced Raman spectroscopy (SERS) and 
tip‐enhanced Raman spectroscopy (TERS). Although there are many applications shown in the 
literature,  a  lack  of  fundamental  understanding  and  its  corresponding  experimental 
demonstrations still remains.   
In this thesis,  I firstly used gap‐mode TERS.  In this geometry, the tip  induces mirror 
dipoles on  the surface and generates a highly confined strong electromagnetic  field  in  this 
nanogap,  which  allows  studying  even  molecularly  thin  layers  of  very  weakly  scattering 
molecules.  With  the  nanoscale  spatial  resolution  provided  by  TERS,  the  spontaneous 
segregation  in  a mixed  thiol  system  on  a  gold  surface  could  be  resolved, while  scanning 
tunneling microscopy  (STM)  could not discern  the nanodomains  via  their  apparent height 
difference.  
Furthermore,  graphene‐enhanced  Raman  spectroscopy  was  investigated,  since 
graphene was recently reported to provide some Raman enhancement through a chemical 
mechanism. A flat gold surface is also known to provide some surface enhancement mainly 
through  a  chemical  mechanism.  Sandwiching  copper  phthalocyanine  (CuPc)  molecules 
between  graphene  and  a  flat  gold  surface  allowed  electrons  to  be  transferred  in  both 
directions,  and  thereby  to  address  the  question  whether  chemical  enhancements  with 
different origins in SERS can add to each other. The results suggest that a photon‐driven charge 
transfer between molecules and gold, and a ground‐state charge transfer between molecules 




on  a  gold  surface  and  covered  by  transferred  graphene  acted  as  optical  probes.  Such  an 
arrangement  has  interesting  properties  in  the  sense  that molecules  are  prevented  from 
physical or chemical degradation as a result of the graphene encapsulation. Also, a possible 
ultrahigh Raman enhancement together with localized spatial resolution may be achieved due 

















Um  hochsensitive  räumliche  Auflösung  zu  erreichen, wurden  oberflächenverstärkte 
Raman‐Spektroskopie  (SERS)  und  spitzenverstärkte  Raman‐Spektroskopie  (TERS) 
weiterentwickelt.  Obwohl  in  der  Literatur  viele  Anwendungen  beschrieben  sind,  ist  das 
grundlegende Funktionsprinzip noch nicht voll verstanden und auch Experimente dazu fehlen 
teilweise. 
In  dieser  Arbeit  habe  ich  zuerst  Gap‐mode  TERS  eingesetzt.  In  dieser  Geometrie 
induziert die Spitze Spiegeldipole an der Oberfläche und erzeugte ein räumlich begrenztes, 
starkes elektromagnetisches Feld in diesem Nanogap, das es ermöglicht, dünne Schichten von 
sehr  schwach  streuenden Molekülen  zu  untersuchen. Mit  der  von  TERS  bereitgestellten 





chemischen  Mechanismus  anzeigen.  Es  ist  bekannt,  dass  eine  flache  Goldoberfläche  









Schließlich  wurde  TERS  angewendet,  um  diese  Schichtstruktur  zu  untersuchen. 
Moleküle,  die  auf  der  Goldoberfläche  selbstassembliert  und  mit  übertragenem  Graphen 
bedeckt sind, fungieren als optische Sensoren. Solche Anordnungen haben die  interessante 
Eigenschaft, dass die Graphenverkapselung den physikalischen oder chemischen Abbau der 
Moleküle  vermeidet.  Außerdem  kann möglicherweise  eine  ultrahohe  Raman‐Verstärkung 
zusammen mit lokalisierter Ortsauflösung aufgrund der zusammengesetzten Effekte von SERS 
und  TERS  herbeigeführt  werden.  Die  Ergebnisse  zeigen,  dass  eine  Spitze,  die  eine  EM‐




Größenordnungen  verbessern  kann.  Jedoch  werden  die  unbedeckten  Moleküle  um  eine 
Größenordnung stärker gestärkt als die mit Graphen bedeckten. Dies deutet darauf hin, dass 





































































The  demand  for  miniaturization,  in  order  to  promote  ever‐higher  efficiency  and 
performance in the electronics and chips industry, has swept the scientific world over the last 
decades.  It has  transformed  the development of  science and  technology, with  the goal of 
“seeing”  into big things on an ever‐smaller scale. Microscopy, as an analog to cameras and 
telescopes, gives science a method to perceive the universe. Conventional optical microscopy 
associated with spectroscopy, such as Raman and  Infrared  (IR), provides a  rich and  readily 
accessible chemical fingerprint. However, limited in its ultimate resolution by Abbe’s law1 – to 
around half the wavelength of the incident light ‐ it only allows analysis hundred‐fold coarser 
than  desired  (Fig.  1a).  The  introduction  of  electron microscopies,  e.g.  scanning  electron 
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM), improved the resolution limit 
down  to  the nanoscale. But  it  requires working  in high vacuum conditions and demands a 

















(SERS).3, 4 SERS  involves  the use of nanostructured  coinage materials  to amplify  the  signal 









spots”  on  a  surface.  A  reproducible  SERS  effect  relies  on  the  precise  construction  of 
nanomaterials, since a structural difference of only a few nanometers can  lead to distinctly 
different physical and chemical properties.6 Progresses in nanofabrication techniques such as 
optical  lithography  or  electron  beam  lithography  have  advanced  the  understanding  and 
performance of this technique. With increasing levels of attention and applications, a term to 
describe  the  technique  using  localized  surface  plasmons  has  even  been  coined:  plasmon‐
enhanced Raman spectroscopy.7 The investigation of nanoscale dimers showed that the two 
























much  smaller  than  the  electromagnetic mechanism by  two orders of magnitude.3,  8 While 
there are a lot of studies working on the electromagnetic enhancement either experimentally 
or  theoretically,  the  studies  on  chemical  enhancement  are  still  very  scarce  as  there  are 
difficulties  in  carrying  out  measurements  experimentally  and  the  separation  of  effects 
originating from the dominant electromagnetic enhancement.  
Graphene, a single atomic thin layer of carbon atoms arranged in a 2D hexagonal lattice, 













been  shown  that monolayer graphene  can offer a  seven‐fold enhancement of evanescent 
fields  in  infrared  microscopy,  resolving  subsurface  information  at  a  500  nm  depth.15,  16  
Additionally, the surface enhancement of graphene is also proven for Raman spectroscopy in 
the  visible  light  range.    The  fundamental  mechanism  of  graphene‐enhanced  Raman 
spectroscopy  (GERS)  was  experimentally  demonstrated  to  be  a  chemical  enhancement 
effect.17  
Since  enhancement  from  a  flat  gold  surface was  also  argued  to  be  dominated  by 











while GERS on mica only  shows 7‐fold. Here a  sandwiched molecular  junction with  strong 
Raman  scattering  enhancement  is  experimentally  realized  and  demonstrated.  The  results 





sandwiched  molecular  junction,  in  Chapter  6  I  applied  TERS  to  investigate  whether  an 
additional enhancement can be induced and the enhancement bolstered further. Using TERS 
on graphene, a highly  localized spatial resolution with a strong enhancement  from  the EM 
effect can be expected. Studies of TERS on graphene have revealed a great deal of nanoscale 
local information of graphene, such as nano‐defects,19, 20 edge boundaries21 and local strains,22, 
23 etc. On  the other hand, using  graphene  in TERS provides  a high  level of protection  for 
molecules  underneath  from  physical  damage  caused  by  a  tip  or  chemical  decay  due  to 
intensified thermal heating  in the gap during  laser  illumination. Also,  it helps to  immobilize 
investigated molecules. The benefits between TERS and graphene are reciprocal.  
Apart from the nanoscale resolution afforded by TERS that exceeds the diffraction limit, 
this  technique  also  offers  opportunities  to  study  nanometer  or  subnanometer  gaps  in 
plasmonic materials  in a well‐controlled manner.    It  is known  that metallic structures with 
nanogap features are highly effective building blocks for plasmonic systems, since the optical 
frequency  can  be  widely  tuned.24  The  resonant  interaction  between  light  and  metallic 
nanostructures enables generation of  localized electromagnetic fields at the subwavelength 
scale,  as  well  as  enhancement  of  optical  absorption  and  scattering  phenomena.24  This 
enhancement can be approximately ≈104‐fold, and is increased with decreasing gap distance.24 






















change which  is measured  in absorption  spectroscopy by  the detection of  the  loss of  that 
energy  of  radiation  from  the  incident  light, which  for  vibrational  transitions  is  termed  IR 


























most  cases,  the Raman  scattered photons  collected and analyzed are  the Stokes photons. 
Although the rarity of anti‐Stokes photons results in much weaker anti‐Stokes lines, they are 
sometimes favored in analysis due to the absence of fluorescence interference. This is because 







As  mentioned  above,  infrared  absorption  would  involve  direct  excitation  of  the 
molecule  from ground state  to another vibrational state by a photon matching exactly  the 
energy difference between them, while Raman scattering uses much higher energy radiation 
and measures  the difference  in energy between  two  vibrational  states by  subtracting  the 
energy of the scattered photon from that of the incident beam for Stokes scattering, or adding 
























Substituting  the  equation  for  polarizability  into  the  initial  equation  for  the  dipole 
moment, one obtains an expression for the induced dipole moment: 
∙ ∙
∙ ∙ 	 ∙ ∙  
Or: 

























or second vibrational state of  the excited state. This condition  is shown  in Figure 2.2. This 







compartment  are used  to divert  the  laser  light  into  the  sample  compartment.  Lastly,  the 
Raman Spectrometer is usually a computerized single beam spectrophotometer. Automation 
makes  sure  that  a  software  controlled  step‐motor  positions  the  grating  into  the  proper 












Raman  imaging  is  a  technique  allowing  for  imaging  with  the  full  spectroscopic 
information collected in every pixel. It can be accomplished by scanning a focused laser beam 




















    
2.1.3. Surface‐enhanced Raman spectroscopy (SERS) 
When light illuminates on molecules placed in the proximity of nanostructured gold or 
silver  substrates,  the  light  scattered  from  the molecules  is often amplified by  factors of a 
million or even a billion. This is generally known as the surface‐enhanced Raman scateering 









conjectured  the  effect  is  from  the  electric  field  created  at  the  surface  during  the 
electrochemical process. In 1978, Martin Moskovits proposed that the giant Raman intensity 
from a roughened Ag electrode originates from the excitation of surface plasmons (Fig. 2.4).37 
This  helped  to  predict  the  enhancement  dependency  on  excitation  wavelength.  Soon 






the normal Raman  scattering  cross‐section was  considered,  the  enhancement  factor EF  is 
known to be as large as 106.41 There is a consensus among researchers that the effect arises 
from  the  collective  electron  excitations  called  surface  plasmons  that  form  at  the 




localized  surface  plasmon  resonance  of  a  nanostructured  metal  surface  only  gives  an 
electromagnetic enhancement factor on the order of 104.  
 
Figure 2.4 Working  principle  of  SERS:  Conduction  electrons  in  nanostructured 











Since the total Raman scattering  intensity  is proportional to | | , the total scattering 
would be as follows 
∝ | | ′  ,   (3) 
Here it is assumed that the Raman scattered light gets enhanced the same way as the 
incoming light. But the corresponding field enhancement factor g´ differs from g due to the 






















wave  on  the metal  surface  induced  by  the  incident  radiation.  This  resonance  condition 






 is  the  dielectric  constant  of  the  metal  nanoparticle,  and   is  the  dielectric 


















describes  the single sheets of graphite as one of  the constituents of graphite  intercalation 
compounds.46  Since  2004  scientists Andre Geim  and  Konstantin Novoselov  developed  the 
"Scotch‐tape method", also known as the micromechanical cleavage technique, to exfoliate 
graphene  from graphite  for  the  first  time. This  simple and effective method  triggered  this 
research  area  growing  extremely  quickly  and  enormously.47  In  2010,  Andre  Geim  and 
Konstantin Novoselov were  awarded  the Nobel  Prize  in  Physics  for  their  ground‐breaking 
experiments in making and investigating graphene in the real world.  
 








conductive, very elastic and  impermeable to any molecules.  It  is also considered as a giant 
molecule, which provides numerous  functional  sites  for chemical modification and  surface 
modification.49 Fig. 2.6 (a) shows the crystallographic structure of graphene including the unit 
cell with  lattice vectors  1 and  2. The unit cell contains two atoms and the carbon‐carbon 

















This marvelous  electronic  property  is what  really makes  graphene  special, with  its 
valence and conduction bands meeting at the K point of the Brillouin zone (Fig. 2.6 b)), which 
is associated with the Dirac point, as shown in Figure 2.7. In the vicinity of these points, the 






conceptualized  as  two  interpenetrating  triangular  sublattices  (referred  to  as  A  and  B 
sublattices). The linear dispersion relation (Fig. 2.7 a) further suggests that the density of states 









Figure 2.7 Electronic band  structure and  transport behavior of graphene. a) The 
low‐energy band structure of graphene. (b) The experimentally measured transport 
characteristics  of  a  representative  graphene  field‐effect  transistor  shows 

















Figure 2.8 Looking  through  one‐atom‐thick  crystals.  a)  Photograph  of  a  50‐mm 
aperture partially covered by graphene and its bilayer. The line scan profile shows 













needs  a  realatively  large  amount  of  space  (at  least  half  its  wavelength).  The  emerging 
graphene plasmon materials show that the wavelength of light captured by it can be strongly 
shortened by a factor of 10 to 100 compared to light propagating in free space.53,54 As the light 







into  individual  layers. For example, high‐quality  (nearly single‐crystalline) graphite  typically 
requires a growth temperature over 3,000 K, while the exfoliation can be carried out at room 
temperature. Performing the exfoliation procedure is like our daily‐life experience in using a 
pencil,  since  drawing  with  a  pencil  essentially  involves  exfoliation  of  graphite.  The 
conventional techniques that exfoliate these materials, however, do not allow exfoliation to 
reach monolayer limit. The true breakthrough to isolate large‐area monolayer sheets was first 
made by Novoselov et al.,47 and  is known as  the Scotch‐tape method as shown  in Fig. 2.5. 
When the adhesion of the bottom layer (the layer in touch with the substrate) to the target 
substrate is sufficiently strong to overcome the interlayer interactions, a layer of 2D material 
can  be  transferred  onto  the  substrate,  producing  extremely  high‐quality  2D  crystals.  This 












Monolayer  (I)  and  bilayer  (II)  graphene  appear  darker  than mica  (III).  Figure  a)  
adapted with permission from reference 48. Copyright © 2011 WILEY‐VCH Verlag 















An  optical method  of  identifying  graphene  on  transparent mica  emerged  later,  allowing 
scientists to diversify the substrate support of graphene whilst identifying graphene layers by 
means of  the optical  reflection mode  (Fig. 2.9 b).  This  imaging of  single  graphene on  the 
bottom of a bare transparent substrate such as mica provides a high contrast of more than 
12% for visible  light.  It can be explained with the destructive  interference of  light reflected 























An  important  feature  of  CVD‐grown  graphene  is  that  it  enables  large‐scale  transfer  onto 
arbitrary substrates. As shown in figure 2.11, the transfer process involves spin coating the as‐





Figure 2.11 Chemical  vapor deposition of graphene and  the  transfer process. a) 
Schematic of the catalytic process of CVD grown graphene on copper foil. Figure 
adapted from reference 62.  (b) The as‐grown graphene on a catalytic metal thin 














surfactant aqueous  solutions  in  the presence of ultrasonic waves,  thereby producing  large 
quantities  of  dispersed  nanosheets.  This  strategy  is  similar  to  the  widely  used  ways  of 
dispersing quantum dots and single‐walled carbon nanotubes. The choice of the surfactant 
and the solvents depends on its surface energy relative to that of graphene, which is the key 





Figure 2.12 Liquid  exfoliation  of  layered  crystals  allows  the  production  of 
suspensions of two‐dimensional nanosheets, which can be formed into a range of 





Although micro  cleavage  and  CVD  growth methods  can  produce  graphene  with  a 




























The G peak  corresponds  to  the high‐frequency  E2g phonon  at  Γ,  and  represents  the bond 
stretching of all pairs of sp2 atoms in rings. The D peak with a frequency of approximately 1350 

















Figure 2.13 Electrons,  phonons  and  Raman  spectra  of  graphene.  a)  Electronic 
Brillouin  zones  of  graphene  (black  hexagons),  and  electronic  dispersion  (Dirac 
cones). b) The black curves represent the dispersion of in‐plane phonon modes in 
graphene in the energy and frequency range relevant for Raman scattering. The red 
lines  represent  Kohn  anomalies.  c)  Γ‐point  phonon‐displacement  pattern  for 
graphene and graphite. Grey arrows show how each phonon mode  in graphene 




Raman‐active  modes,  respectively.  Unlabelled  modes  are  inactive.  d)  Atom 
displacements (red arrows) for the A1g mode at K. e) Raman spectra of pristine (top) 











633  nm  excitations.  It  indicates  that with  the  increase  of  layer  numbers,  the  2D  peak  is 














































function of doping. The solid  line  is adiabatic DFT calculation. d) The  influence of 


















were  put  on  a  graphene  surface.  Since  graphene  is  a  good  electrical  conductor,  the 
fluorescence  quenching  effect  for minimal  R6G  adsorbed  on  graphene  was  found  to  be 
substantial and an estimated quenching factor on the order of 103 was reported (Fig. 2.17). 74 
The subsequent year, Ling et al. observed many unexpected bands of mechanically exfoliated 
graphene when  it  is  treated with organic solvents.75  It was  then speculated  that graphene 
might have a Raman enhancement effect for the trace amount of residue matter. A systematic 
study with popular SERS probes, phthalocyanine (Pc), R6G, PPP, and crystal violet (CV), were 



























As  a  recently  emerging material  for  use  as  a  surface  enhanced  Raman  scattering 
substrate,  graphene  helps  to  resolve  the  over  decades  debated  issues  regarding  SERS 
mechanisms,  where  the  chemical  enhancement  mechanism  (CM)  and  electromagnetic 
mechanism (EM) operate multiplicatively, and CM is usually covered up by the strong EM. The 





chemical  mechanism.  A  series  of  experiments  were  designed  in  order  to  gain  better 






Figure 2.19 Chemical mechanism based  features of GERS. a) First  layer effect  in 
GERS. Reproduced with permission.77 Copyright 2010, Wiley‐VCH.  b) Fermi‐level 
Reprinted with permission from reference 78. Copyright (2011) American Chemical 




The  close  distance  effect  experiment was  carried  out with  ordered  PPP molecules 
prepared by the Langmuir–Blodgett (LB) technique. Samples with mono‐ and multi‐ layers of 











(HOMO,  LUMO) of  the molecules  and  the  Fermi  level of  the  substrate. Herein  tuning  the 
position of the Fermi level of graphene using an external voltage source can, in principle, drive 





















Besides  the  energy  level  matter,  the  molecular  orientation  dependence  was  also 
investigated in GERS. With the aid of the LB technique and annealing, upstanding and flat‐lying 
molecular  orientations were  prepared.14 GERS was  found  to  be  highly  dependent  on  the 

























of  the concept of “scanning near‐field optical microscopy”  (SNOM).82   This concept  further 
developed by Wessel  in 1985, who suggested combining a single metal nanoparticle with a 
scanning probe microscope that could be rastered over a surface. The experimental realization 
was  achieved  in  2000, where  a  technique  known  as  “Tip‐enhanced Raman  spectroscopy” 







interests  and  regulated  by  the  feedback  control  (SFM  or  STM  principle).87  An  enhanced 
electromagnetic field at the tip is generated that causes enhanced local incident and radiated 
fields, and thus significantly increased Raman signals of the molecules underneath the tip. The 












nanocavity  plasmon  between  tip  and  metallic  surface  matches  the  molecular  vibronic 











is  in  a  symmetric  fashion  leading  to  a more  predictable  adjustment  of  alignment.  In  this 
geometry, the  far‐field background  is also smaller compared to side‐illumination. Since the 
objective  is  placed on  top of  the  tip  and  the  substrate,  the  gap‐mode  enhancement  (see 








Side  illumination was designed  to overcome  the  limitation of needing a  transparent 
sample in the bottom illumination geometry.96  The laser beam is focused using long working 
distance objectives (with NA between 0.28‐0.7) onto the tip end at angles usually between 




geometry  due  to  the  angle  between  the  focal  plane  and  the  sample  surface.  This might 







Figure 2.21 Illustration  of  the  different  possible  illumination  and  detection 
geometries for tip‐enhanced Raman spectroscopy, a) top  illumination, b) bottom 



































Experimental part: setups and materials 
3.1 NT‐MDT 
 
Figure 3.1 Photograph  of  the  NT‐MDT  sample  stage  during  an  STM‐TERS 
experiment. Photo credit: thanks to Lothar Opilik and Carolin Blum. 
 










for  detection  of  the  back‐reflected/elastically  scattered  light  in  a  confocal  laser  scanning 






















AIST‐NT’s  OmegaScope  (Fig.  3.2)  includes  Smart‐SPM,  which  was  designed  to  be 
integrated  easily with  optical  instruments,  such  as  a  Raman  spectrometer.  The  design  of 
OmegaScope  allows  TERS  measurements  to  be  carried  out  in  top‐illumination  or  side‐




mirror  in  the  laser beam path,  to direct  the  laser  either  in  the  top or  side objective. The 



















feedback  and  reflecting  the  laser  spot  to  the  top  camera  view  and  side  camera  view, 








(SFM),  scanning  tunneling microscopy  (STM),  and  a wide  range  of  additional  and  special 
techniques, such as conductive SFM, turning fork, kelvin probe force microscopy (KPFM) and 







μm x 15 μm. Another key feature  is that the head  includes a 1300 nm photodiode  laser for 
SFM mode, which allows the elimination of the cross‐talk with the most popular Raman lasers 














To obtain  SFM molecular  resolution operation: approach  the  surface and  check  the 
oscilloscope phase. In the window of curves view, conduct a z sweep between 15 and ‐2 nm. 


















































by the use of a special filter (dielectric edge rejection filter). It  is used  in  injection/rejection 
mode which  firstly directs  the  laser  into  the microscope and  then  filters out  the Rayleigh 
scattered light as it returns to the spectrograph allowing only the Raman scattered light alone 





μm)  can  be  controlled  by  LabSpec  software.  The  polarization  option  is  regulated  by  two 
motorized  devices  which  select  vertical  (default  without  optic),  horizontal,  or  circular 
polarization  for  the  laser  and  vertical,  horizontal,  or  unpolarized  (without  optic)  for  the 
scattered beam. 
The alignment of the laser can be checked by the confocality, where the signal intensity 














the  etching  current  of  approx.  10 mA.  Ethanol  is  added  to  prevent  bubble  formation.  A 
platinum wire (Ø 0.5 mm) ring electrode with an inner diameter of approx. 13 mm is immersed 
in the etchant. It should be fully immersed in the etchant, however, close to its surface. The 










Tip-enhanced Raman spectroscopic imaging shows segregation 












custom‐designed. Binary SAMs  formed on a  surface permit  tuning of electronic properties 
such as the work function 105, 106. If binary SAMs form domains, an alternating order of different 




the  case  of mixing  4‐aminothiophenol  (4‐ATP)  and  n‐octadecanthiol  (ODT),  a  clear  phase 
segregation occurred for a 60 % 4‐ATP molar ratio, with 10 to 100 nm 4‐ATP  islands.  If the 
molar  fraction  of  4‐ATP  increased  above  60%,  homogeneous mixing  occurred.  However, 
domain formation  in mixed thiol SAMs  is still relatively poorly understood.   This,  in part,  is 
because there are many different thiols that are being used for such experiments, all exhibiting 
different  adsorption  behavior  and  intermolecular  forces.  Moreover,  methods  for  their 
investigation on the nanometer length scale are scarce and typically lack chemical specificity. 
Mixed thiol SAMs are known to be more disordered compared to pure alkanethiolate 
monolayers,  where  a  crystalline  structure  is  often  observed.113,  114  To  investigate 
multifunctional surface structures, for example at molecular recognition sites of sensors or 












which will  require  further complex data processing  to  reveal  the domains.118 The  fact  that 
there  is  hardly  any  literature  available  on  characterizing  mixed  SAMs  by  SPM  methods 
confirms  the severe  technical difficulties. Methods other  than SPM  including spectroscopic 
techniques119, 120 contact angle measurements,121 and mass spectrometry122 have also been 





which  allows  one  to  simultaneously  acquire  spectroscopic  fingerprint  information  and 





study  SAMs  was  reported  by  Picardi128.  An  important  finding  was  that  the  tunneling 











There  are  two  methods  to  prepare  binary  SAMs:  (i)  coadsorption  and  (ii)  partial 







locations on  the  sample,  statistical data evaluation  is  in principle possible  to describe  the 
nanoscale  composition  of  the  monolayers.  Performing  point  measurements  rather  than 
mapping,  for example, does not answer  the question whether  the molar  ratio of  thiols  in 
solution is reflected in the molar ratio in the SAM.  
Here, I demonstrate full spectroscopic mapping of binary SAMs, with a pixel size down 
to  2 nm.  An  oligomeric  phenylene‐ethynylene  (OPE)  was  chosen  for  this  study  since 
conjugated phenylene‐ethynylene oligomers are of interest for molecular electronics and have 
tunable functionality. I chose S‐[4‐[2‐[4‐(2‐Phenylethynyl)phenyl]ethynyl]phenyl] thioacetate 
to  represent  an OPE  system  and  produced mixed monolayers with  thiophenol  (PhS).  The 
mixture of these two thiols is appropriate for TERS studies because they are both good Raman 
scatterers,  have  similar  polarities,  but  distinctly  different  physical  heights;  if  they  form 

































Data  processing.  Spectra  were  processed  in Matlab  (version  R2014b, MathWorks, 
Natick, Massachusetts, USA). The procedure  included background  subtraction  followed by 
smoothing (moving average and a robust version of locally weighted scatter plot smoothing, 
LOWESS).  In  order  to  investigate  the  spatial  distribution  of  the  two  thiol molecules,  the 
intensity ratio of the peaks at 1129 cm‐1 (”Peak 1“) and 1077 cm‐1 (”Peak 2“) was calculated at 
every position of the map. Only pixels with a signal‐to‐noise ratio higher than 3 for either of 
the evaluated peaks were  taken  into account. Pixels  containing only noise  in  the map are 
marked as such. I could also have chosen the peak of the triple bond band as an OPE marker, 
which appears only in the OPE spectrum, but peaks 1 and 2 are much closer to each other in 
the  spectrum,  less  affected  by  variations  in  background  and  any  possible  wavelength 



























Figure  4.2  STM  image  of  pure OPE  SAM  sample  on  Au  surface  and  the  cross‐




A high‐resolution  STM  scan of  a mixed  SAM  sample prepared with  a 10:1/PhS:OPE 




















both  in OPE and PhS, the peak at 1129 cm‐1, assigned to a ν(C‐H)  in‐plane mode 136,  is only 
observed  and  particularly  strong  in  the OPE  spectrum.  This mode  is  pronounced  only  in 
molecules with three phenyl rings 126, 137 , hence it can be used as a marker band for OPE when 

















standard  deviation  of  0.47.  The  variation  of  this  ratio may  result  from  the  angle  of  the 







95% probability. The peak at 1129 cm‐1 is only observable  in  the OPE spectrum, hence  if a 
spectrum of a binary SAM has a peak ratio significantly above 2, such a pixel contains mostly 
OPE molecules. In contrast, if the 1077 cm‐1 peak becomes stronger, which means that there 





































2214 cm‐1 peak  (triple bond). C) STM  image acquired  in the same area after the 















supports  the method of using peak  ratios of  the  same  symmetry  to  compare  the  relative 
amount of the two thiol molecules. 
An STM  image  is shown  in Fig. 4.6 C with 512 x 512 points (512 x 512 nm2) recorded 
























SAM  (with  a  10:1  ratio),  32x32  pixels  on  the  same  area  as  a  (96  nm/pixel).  C) 
Zooming into the red rectangle, an STM image was first acquired with 1.5 µm x 1.0 










recorded  with  smaller  pixel  size.  This  phenomenon  can  be  rationalized  by  the  TERS 
enhancement radius, which is usually estimated to be 6‐15 nm (if the tip radius is 20‐50 nm, 






radius below the TERS tip. Therefore, a pixel size  larger than 15nm can  introduce errors  in 
defining domain sizes. This is reflected in our TERS maps, where the features recorded with a 















































































increasing  with  the  corresponding  molar  fraction  in  a  solution  while  PhS  is 










spectroscopic mapping of mixed  thiol SAMs  is possible via TERS, and  that  ratios of marker 
peaks can be used to discern segregation within the monolayer. If the molecular domains are 
larger than 15nm, TERS can give a reliable domain size by using a pixel size in the range of a 







Strongly enhanced Raman Scattering of Cu-Phthalocyanine 
between graphene and flat Au (111) 
The material presented  in this chapter has appeared as a peer‐reviewed publication: 
W.‐I. Lin, M.F. Gholami, P. Beyer, N. Severin, F. Shao, R. Zenobi, and J.P. Rabe, Chem Commun, 




Surface‐enhanced  Raman  scattering  (SERS)  is  a  sensitive  spectroscopic method  for 
microanalysis and  trace  species detection.  It  is attributed  to  two  contributing  factors:  the 
electromagnetic field mechanism (EM) and the chemical mechanism (CM).3, 4 While the EM 
has been thoroughly investigated through theoretical and experimental studies, the CM is still 





















Here  I address  the question whether  the  chemical enhancement  from GERS  can be 
improved  further  by  a  flat  SERS  substrate  providing  also  only  chemical  enhancement. 




deposition  onto  an  Au(111)  surface  results  in mainly  flat  lying molecules,148,  149  and  also 
graphene  induces CuPc  to  lie  flat on  it13. The good electronic  coupling of a  flat  lying CuPc 
molecule to the “aromatic” two‐dimensional graphene allows one to dwell also on the high 
molecular  selectivity  of  the  GERS  effect79.  In  fact,  CuPc  can  provide  novel  and  intrinsic 
molecular  junctions  at  the nanoscale150. On  the other hand,  graphene  is  chemically  inert, 
optically highly transparent, and impermeable to small molecules, thereby acting as a perfect 
barrier  to, e.g., oxygen and water.11 The use of graphene as a quencher  for electronic and 




































mica.  This  allows  the  molecular  film  to  be  prepared  from  the  same  batch  in  vacuum 
evaporation.  Graphene  is  produced  from  HOPG  (obtained  from Momentive  Performance 
Materials  Quartz,  Inc. OH 44149,  United  States)  by  mechanical  exfoliation  with  a 
contamination‐free method57. CuPc was purchased  from Sigma Aldrich with 99.95% purity. 
CuPc molecules were  vacuum  evaporated  onto  Au  (111)  and mica.    In  order  to  remove 














Raman measurements were  carried  out  on  a  confocal  Raman microscope  (XploRA 
ONE™, Horiba Jobin Yvon, Paris, France) with a 633 nm laser for illumination and with an 1800 









microscope  on  a  bare  gold  surface.  A medium‐soft  silicon  cantilever  from Olympus with 
frequency ≈ 80kHz was used for contact mode‐SFM and images were recorded at 1 Hz.  
Later, to establish a better understanding of the samples, samples were  investigated 



































































uncovered  molecules  to  normalize  the  enhanced  molecular  signal  intensities  under  the 
coverage of graphene,154 similar to other GERS work75. 
In order to identify areas covered with single‐layer graphene (SLG) and to probe their 




spectrum  of  single‐layered  and multi‐layered  graphene  exfoliated  on  gold  substrates  and 
illuminated by light at 532 nm. The homogeneity of the CuPc distribution on the gold surface 















data over  a 50  μm  length  scale with 60  spectra. A higher background  at  lower 
Raman  frequencies  is observed  due  to  the  gold  substrate. b)  The  histogram of 
intensity  counts of  the peak at 1530  cm‐1 yields an average value of 105 and a 






















gold  surface  (red  line)  and  spectrum of uncovered nearby molecule  (blue  line), 
using the same acquisition time and illumination (532 nm) conditions.  
 





















I get the distribution of the enhanced signals of CuPc  (Fig. 5.10 a). The  integrated  intensity 
maps of the G (Fig. 5.10 b) and 2D (Fig. 5.10 c) bands confirm the presence and distribution of 
single layer graphene, where the integrated intensity of 2D band is larger than the one in the 
































including  standard deviation and  instrument uncertainty  in vertical piezo movement). The 
value is close to the interlayer distance of graphenes in graphite (0.34 nm). However, I do not 
exclude  the  unknown  contribution  of  the  interaction  between  graphene  and  substrate.  I 
therefore attribute the corresponding area to a single layer of graphene. Note that there are 
also some particles appearing in the height images, which inevitably evolve from the ambient 




measurements  significantly,  since  the Raman  intensity  counts of  the CuPc  coated on gold 
corresponding to our laser spot size show good homogeneity in Fig. 5.7. 
 

















1107 11.3±0.4 3.0±0.5 4.3±1.0 2.7±1.3 
1140 26.3±2.2 4.5±0.5 7.7±0.8 3.4±1.0 
1305 20.7±1.4 1.7±2.8 5.6±1.0 3.7±1.7 
1340 44.9±4.5 5.4±0.4 15.1±3.3 3.0±0.0 
1452 32.5±2.7 3.0±1.0 8.3±4.2 3.9±1.1 
1530 68.6±6.6 7.0±1.1 15.4±4.2 4.5±0.2 
 
 







 The  effect  of  the  sandwich  structure  on  gold  shows  extraordinary  enhancements 
compared  to  that  on mica.  The  observed  EF  is  as  large  as  68  for  the molecular  peak    at 
1530 cm ‐1,  which  corresponds  to  the  estimated  enhancement  range  for  chemical 





two peaks  indicates that the  isoindole ring  is  lying flat on the surface, such that the system 
exhibits  a  good  coupling.  As  the  GERS  effect  depends  on  the  precise  interaction  of  the 




dependent.79  The GERS  effect  is  stronger when  the  aromatic molecules have  a molecular 
symmetry  matching  to  that  of  graphene,  where  π‐π  interactions  of  graphene  and  the 
molecules  in AB or AA stacking to the graphene exhibit strong molecule‐graphene coupling 
and induce a relatively large interfacial diploe.79  
According  to  calculations  using  time‐dependent  perturbation  theory  for  the  Raman 
scattering of molecules  interacting with  two‐dimensional materials,79 a  strong GERS effect 
occurs when the phonon energy is close to the energy difference between the Fermi level of 
graphene (EF) and either the HOMO or the LUMO states of the molecules ((ii) of Eq. (15) in ref. 



























  In  conclusion,  I  have  reported  Raman  scattering  enhancement  by  a  sandwiched 
molecular junction. By exposing the desired molecule to two mainly chemical enhancement 
dominated  substrates  at  the  same  time,  I  demonstrate  that  the  individual  chemical 












Graphene-enhanced Near-Field Raman Scattering 
6.1 Introduction 
Imaging with a resolution beyond the diffraction limit has been a long‐standing goal in 
the  field of  optics.1,  81,  164  The  advent  of  Tip‐Enhanced Raman  Spectroscopy  (TERS), which 
affords nanoscale spatial resolution has provided one solution  to this goal.83, 84, 86 TERS  is a 




15 nm at ambient  conditions,88 and even down  to  single molecules26, 91‐94 or  submolecular 






Graphene,  a  single‐atom  thick  and  two‐dimensional  flat material,  exhibits  a unique 
combination of optical and electronic properties. It is transparent but highly conductive. It is 




graphene  inherently  affords  a marvelous platform  for  strong  light‐matter  interaction.  The 
unique features of graphene plasmons compared to noble‐metal plasmons lie in their much 
tighter  confinement,  longer  propagation  distances,  as  well  as  being  highly  tunable  via 
electrical gating.168, 169 The use of graphene in microscopy is growing. For example, graphene 


















molecules  are  often  physically  moved  or  damaged.  Incorporating  graphene  in  TERS 
measurements allows one to immobilize the molecules since graphene is highly flexible so that 







Moreover,  this  novel  approach  may  impact  future  research  on  single  molecule 
detection, since in this fashion the molecules encapsulated by graphene are unlikely to diffuse 


































was  removed by oxygen plasma cleaning  (10W, 1min). The Cu‐graphene‐PMMA  stack was 
placed on the surface of a Cu etchant (1M FeCl3  in water). After completing the Cu etching 
(~30 minutes),  the graphene‐PMMA  layer was  scooped out with a clean glass  into  several 













etched  TERS  silver  tip  at  a  60°  angle with  respect  to  the  sample  plane.  Laser  excitation 
wavelengths of 532 nm and 638 nm were used  for  the TERS measurements  to satisfy and 
compare the resonance conditions for plasmon coupling. The TERS signal was collected with 









































Raman spectroscopy provides high chemical specificity.  In order  to ensure a  reliable 
system of a sample molecule, I measured a TERS map (fig. 6.2 a) to verify the consistency of 
OPE signal intensities. The chosen sample molecule OPE shows its characteristic bands in the 




aromatic ring vibrations; the peak at 1129 cm‐1, assigned  to a ν(C‐H)  in‐plane mode  is only 
observed and pronounced  in molecules with three phenyl rings.136 The peak at 2214 cm‐1  is 
due to the vibration of triple bonds. By  integrating the signal  intensity of the triple bond,  I 
obtained  the  signal  variations  of  OPE  molecules  in  a map.  Figure  6.2  a)  shows  a  good 
homogeneity  of  the  tip‐enhanced  Raman  signal  of  OPE molecules  at  the  nanoscale  in  a 
500x500 nm2 map. The signal  intensities exhibited only 13 %  fluctuations over  the  two  flat 
grain areas of the gold surface. It is noteworthy that there are signal drops in the map, which 
corresponds  to  the gap between  the  two grains of gold,  indicated by  the STM  topography 
image, displayed  in  figure 6.2 b). The STM  topography was acquired simultaneously during 
TERS mapping. The boundary of two grains is visible even with low‐resolution STM imaging. It 
















































































for gap‐mode TERS  is found to be  8.1 10 . Here, Rfocus  is taken as 1000 nm 












with seven  tips  to compare  the contrast  factor C  in graphene‐covered and bare molecules 
areas (gap‐mode TERS). The bare molecule area has a mean C value of 715 with a standard 













easily  polarized,  a  counter  charge  of  the  tip  can  be  readily  induced. On  the  other  hand, 














ensure  the drop of  the signal  intensities  is not a result of  increased  tip‐surface separation. 
Figure 6.5 a) shows the bare OPE TERS spectra (waterfall plot) acquired as a function of the 





signals  go  to  a  plateau  at  the  increased  separation  distance  at  around  4  nm.186  This  is 
understandable since the employed molecules have different Raman cross‐sections showing 
different  Raman  strength.  Also,  a  comparison  with  the  background  profile  (black  curve) 
indicates that the enhancement effect reaches zero only when the separation is more than 10 
nm.  




and surface due  to  the  introduction of a single atomic  thin graphene  layer. The study also 
shows that with the tunneling current the separation between graphene and the metal surface 
is slightly  increased  to 0.39 nm.187 Though  the  tip‐surface distance  is  raised with  the same 








~1129  (blue  line), ~1580  (green  line) and ~2214  cm−1  (red  line)  shown  in b). b) 
Intensity profile  (peak height) with  increasing distance between  tip and  surface 
from 0 to 12 nm. STM set point, 0.1 V and 1 nA. Illuminated at 638 nm for 2 s. 
 
To  reinforce  the hypothesis of  the  shielding  effect  from  graphene,  I  then,  likewise, 










































tip sample separation (nm)
 
Figure 6.6 Normalized  tip‐approach curves with  increasing distance between  tip 
and  surface.  Black  line  represents  the  TERS  spectra  of  bare OPE,  and  red  line 




with 638 nm. The  	is	6.8 10   for bare OPE in TERS compared to far‐field OPE molecules, 











demonstrate a  strong  resonance effect under a given visible wavelength excitation.  It also 

































with a  self‐assembled monolayer of OPE molecules. OPE  is used as a  sample molecule  to 
monitor  the  strength of  the Raman  enhancement  effect.  The  results  show  that  the GERS 
enhancement  factor  is around 2.5  for OPE molecules bound  to  the gold surface. This EF  is 
rather  small  compared  to other  reported GERS EFs,  since OPE molecules  are  rather  small 
molecules and are arranged normal to the graphene surface. Moreover, I employed TERS to 
investigate the possibility of further enhancements in addition to the graphene under visible 
light  illumination:  specifically,  TERS  is  used  to  generate  an  evanescent  field  and  can  be 
expected to excite a plasmon in graphene through it. The results show that a sharp silver tip 





















  Chapter 7 
Summary and outlook 















































transfer  in both directions  and  flat‐lying CuPc promises  good  coupling of  the  system. The 
combined effect of graphene and gold showed strong Raman signals that were enhanced 68‐
fold,  while  graphene‐enhanced  Raman  scattering  (GERS)  on  mica  only  exhibited  7‐fold 







first  time  that single  layer graphene was  identified with SFM by means of  the quantitative 
imaging mode.  
Lastly,  given  that  Raman  enhancement  can  be  strengthened  by  employing  two 
enhancing  surfaces,  TERS was  applied  on  this  sandwiched  architecture  in  an  attempt  to 
increase the enhancement effect further, and obtain nanoscale spatial information. Chemical 
vapor  deposition  (CVD)  grown  graphene  was  transferred  on  top  of  an  Au(111)  surface 
modified with  a  self‐assembled monolayer  of OPE molecules. OPE was  used  as  a  sample 
molecule  to monitor  the  optical  response  and  the Raman  enhancement. Confocal Raman 
spectroscopy  showed  that  GERS  on  gold  modified  with  OPE  exhibited  only  a  2.5‐fold 
enhancement, much  less than the sandwiched CuPc. This reinforces that the GERS effect  is 
highly sensitive to molecular details. OPE  is a simple aromatic molecule and self‐assembles 
with  its  long axis normal to the surfaces of gold and graphene. The combination of both  its 
molecular similarity to graphene and its orientation relative to the graphene layer resulted in 
the  lower  Raman  enhancement,  but  is  explained  by  the  molecular  selectivity  of  GERS. 
Moreover, a further 104‐fold enhancement of GERS on gold was supplied by the presence of a 
TERS  tip.  This  indicated  that  the  electromagnetic  enhancement mechanism  operates  in  a 
multiplicative  fashion with  chemical  enhancement.  This  Raman  enhancement  strength  is 
sufficient  to  observe  very  weakly  scattering  small  molecules  in  graphene  encapsulation 




that  caused  the  signal drop. The  result  showed  that  the  signal  intensity of bare OPE only 
dropped by 10 % at most when the separation of tip and surface changes by 0.34 nm, which 




carefully  studied  by  experimental means.  This might  become  useful  for  future  design  of 
graphene devices or biological applications. Owing  to  the  inherent and unique  features of 
graphene, such as being the thinnest yet the strongest material, outstanding electrical and 







cells,192  have  made  a  lot  of  efforts  in  understanding  organic‐metal  interfaces,193‐195 
intermolecular interactions,196 and organic‐organic heterojunctions,197 etc.  My study implies 
that graphene while serving as part of a device can also aid the detection of organic molecular 
layers  in  this  molecular  junction.  Chemical  information  and  molecular  details,  such  as 






of  graphene. Other  two‐dimensional materials  (e.g.  h‐BN, MoS2)198  showing  some  surface 
enhancement can also be studied in parallel. Besides, graphene has also been used as a stiff 
and  transparent  substrate  for  imaging proteins at  the  single‐molecule  level by  low‐energy 
electrons.199 My study  indicates that graphene cannot only serve as a  landing substrate for 




In  addition,  combining  the merits  of  TERS  and GERS  allows  detection  of molecules 
trapped under a graphene sheet, which are also protected  from chemical degradation and 
physical wear  caused  by  the  tip.174  The  often  seen  carbonaceous  contamination  in  TERS 
experiments could also be circumvented by covering analytes with graphene. This system is of 
particular  interest  for  ultra‐sensitive  detection  of  small  amounts  of  molecules.  The 
immobilization of molecules by graphene provides a good platform for future detection at the 
single‐molecule  level  since  diffusion  and  reorientation  of  the molecules  could  thereby  be 
avoided.  Furthermore, graphene can also serve as an ultra‐barrier membrane for isolation,11 
which  allows  one  to  dwell  a  thin  water  layer  underneath,178  and  thereby  to  investigate 
biological  questions  and  catalytic  reactions  proceeding  in  their  natural  environment. 
Compared  to  fluorescent microscopy,  the  label‐free  feature afforded  inherently by Raman 









tips.  It  is  a  transparent  thin  film,  thus  highly  compatible  with  any  of  the  existing  TERS 
configurations.  It has predefined and profound edge features, which allows one to evaluate 
the  nanoscale  resolution  of  TERS.  It  has  a  consistent  optical  response, which  grants  the 
evaluation of tip quality control.  
Moreover,  since  graphene  is  a  conductive  and  stable material,  and  can  already  be 
produced  in  sheets of  large dimensions,  employing  graphene  in  STM‐TERS measurements 
could  help  to  establish  a  consistent  tunneling  feedback  for  the  studies  of  non‐  or  less‐ 







The  strength of  these  investigated  systems  lies  in a high degree of control over  the 
surface, interfaces and tip‐surface distance. A precisely controlled distance between tip and a 
metallic surface is desirable and holds promise for the generation of nanocavities. Meanwhile, 
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